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果の大きい航空機産業[4]における，最新鋭機“ボーイング B787”や“エアバス A350 XWB”の




分が炭素繊維強化プラスチック（carbon fiber reinforced plastics, CFRP）等の低比重複合材
料によって構成されており，その使用比率は重量ベースで 50%にも達する[5,6]．また，近年開




維を用いることで従来型 EV と比較して車体重量を 2/3 程度にまで軽減した次世代型 EV コン










我が国では急速な高齢化の進行によって，2025 年には 65歳以上の高齢者が人口の 30％を
超え，寝たきり人口は 450万人になると予想されている．この問題が医療の面に与える影響は
極めて大きく，2025 年には医療費が現在の約 1.5倍の 59兆円[10]，さらに介護費まで含めた
合計は 94兆円にも上るといわれており，健康寿命や生活の質（quality of life, QOL）向上によ
って患者の満足度を確保しながらも，医療費の増大につながらないような革新的医療技術の 





Fig. 1.1 Changes of primary energy consumption in the world from 1965 to 2010 (a), and 




Fig. 1.2 Material systems used for advanced commercial aircraft “Boeing 787 Dreamliner” 










































（TiCl4 + 4Na → Ti + 4NaCl），その製法は「ナトリウム熱還元法」あるいは「ハンター法」として
量産化にも成功した[20]．さらに，1946 年，ルクセンブルグの冶金学者クロール（William 










 工業用純チタン（JIS grade 1）の物理的性質として，密度は 4.50 g/cm3（293 K）で，主要遷移
金属（鉄，ニッケル（nickel，Ni），銅（copper，Cu））の中では最も軽く，鉄の約 60%の密度であ
 第 1 章 序   論  
6 
 





ニウム（23.6 μm/(m・K)）の約 1/3，鉄（11.7 μm/(m・K)）の約 1/1.4，銅（16.5 μm/(m・K)）の約














化機構としては，①固溶強化（solid solution strengthening），②転位強化（dislocation 
strengthening，加工硬化），③粒子分散強化（particle dispersion strengthening，析出硬化），
④結晶粒微細化強化（grain refining strengthening）の 4 つが知られているが[27,28]，高強度






からなる「α合金」，同じく室温の平衡状態で α相と β相の 2相からなり β単相域から焼き入れ
た際にマルテンサイト変態する，あるいは拡散変態により α 相が生成する「α+β 合金」，β 単相
域から焼き入れた際にマルテンサイト変態せず高温相である体心立方（body-centered cubic，
bcc）構造の β相がほぼ 100%残留する「β合金」の 3 つに大別される．ここで，既往研究にて開
発された各分類における代表的なチタン合金について概説する．まず，代表的な高強度α合金
として知られるのが Ti-5Al-2.5Sn である[29,30]．通常本合金には Al，Sn の他，熱間加工性の
確保および組織制御の観点から 0.2 mass%程度の Fe が添加されており，僅かながら β相も
室温で存在している．また本合金は低温靭性にも優れており，特に不純物の侵入型元素を減



















素が添加され，さらに時効処理により α 相を析出させて強化するため，Al，Sn，Zr などの α 相
強化元素も併せて添加している点である．また，高比強度や高耐食性，耐水素脆性，損傷許容
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緩和効果によって 373 K を超える温度域での制振性能が向上することを見出しており[68]，静
粛性が求められる自動車のエンジン周りへの適用が期待されている． 














Fig. 1.3 Relationship between UTS and elongation of conventional Ti alloys with rare 
metal addition and CP(commercially pure)-Ti based materials reinforced with various 






















CP-Ti based materials reinforced
with various ubiquitous elements
Conventional Ti alloys
 第 1 章 序   論  
12 
 
 このような背景を踏まえ，当研究室で粉末冶金（powder metallurgy, PM）プロセス[79]を基調
に開発されたのが，ユビキタス軽元素の酸素に着目した酸素固溶強化チタン材である．1.5 
mass%の酸化チタン（TiO2）粒子添加によってチタン母相内に酸素を固溶させた本材（酸素含
有量：0.80 mass%）は，Fig. 1.4 の引張試験結果に示すように，0.2%耐力（0.2% yield 








Fig. 1.4 Stress-strain (S-S) curves of extruded pure Ti powder materials mixed with 1.5 
































Strain rate: 5.0×10-4 /s
PM Ti-1.5mass%TiO2
material
PM pure Ti material































Fig. 1.5 Dependence of tensile properties (UTS and elongation) on hydrogen content of 
JIS grade 2 CP-Ti specimen (O: 0.105, N: 0.02, Fe: 0.04, in mass%) (a), and binary 













を残留させた TiH2粉末焼結体に熱間押出加工を施すことで，一定量の β 相生成を利用したチ


















































Fig. 1.7 Schematic illustration of novel materials design for high strength-ductility pure Ti 
based powder materials reinforced with additive hydrogen (a) and nitrogen (b) in this 
study. 











 本論文では，TiH2 粉末を直接原料化して導入する水素の元素機能解明を第 3 章，ガスとの
直接反応法を用いて導入する窒素の元素機能解明を第 4 章および第 5 章にてそれぞれ行い，
本章（第 1 章）と実験方法（第 2 章），総括（第 6 章）を含む全 6 章構成とした．以下に各章の概
要を述べる． 
 








 第 2 章では，本研究の流れを，フローチャートを用いて説明した上で，原料粉末の諸特性と強
化元素の導入手法および固化成形（圧粉，脱水素化同時焼結処理，熱間押出加工）工程，な




















 第 5 章では，窒素原子の均質固溶によって高濃度ながらも理想的な固溶強化を実現した
Ti-N系材料における延性維持機構，ならびにその発現に関係する窒素原子の振舞いを明らか
にすべく，引張応力負荷状態での in situ EBSD（electron backscatter diffraction, 電子線後
方散乱回折）観察手法を用いて，本チタン材の塑性変形挙動を結晶学的知見から解析する． 
 第 6 章では，本研究にて得られた結果および知見を総括する． 
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Fig. 2.1 Flowchart of preparation and evaluation of powder metallurgy (PM) Ti-H (a) and 






raw powder by cold compaction
and sintering at 973~1323 K with dehydrogenation
Evaluation of microstructures, textures and mechanical properties
Heat treatment by using vacuum 
furnace for complete dehydrogenation 
of extruded materials
Hot extrusion at 1073 K to prepare fully dense Ti materials
Heat-treated Ti materials with lower 
hydrogen level than as-extruded one
Extruded Ti-H materials
Evaluation of dehydrogenation behavior by using TG-DTA
Evaluation of relative density of sintered compacts
a)
Pure Ti powder
Consolidation of N-treated Ti powder by SPS method at 1273 K
Evaluation of microstructures, textures and mechanical properties
Homogenization heat treatment
by using vacuum furnace
Hot extrusion at 1073 K to prepare fully dense Ti materials
N-treated Ti powder
Extruded Ti-N materials with/without homogenization heat treatment
Evaluation of nitrogen absorption behavior by using TG-DTA
Evaluation of microstructural and mechanical properties
b)
Gas-solid direct reaction process in N
2
gas flow (N-treatment)





 Ti-H 系材料の作製にあたっては，β 相安定化元素で相構造制御機能を有する水素を含むチ




および独創性の一つといえる．走査型電子顕微鏡（ field emission scanning electron 
microscope, FE-SEM, JSM-6500F：日本電子製）による TiH2原料粉末の外観観察結果を Fig. 











メジアン径は 18.8 µm であった． 
 Ti-N 系材料の作製には，前述の活性な純チタンの性質を利用して粉末素地中に窒素を導入
するため，HDH 純チタン粉末（TC-450：トーホーテック製）を使用した．本粉末の SEM 観察結
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果を Fig. 2.2(b)に示す．粉末形状としては，前駆体である TiH2粉末とほぼ同じ角張った不定形
状を有しており，レーザ回折／散乱式粒子径分布測定装置により測定した純チタン原料粉末
のメジアン径は 21.9 µm であった．また，Table 2.1 の化学組成分析結果に見るように，その水
素含有量は粉末製造工程の真空脱水素処理を経ることで，TiH2 粉末の 1/100 程度に低下して
いる．なお，日本工業規格（Japanese Industrial Standards, JIS）に定められた工業用純チタ




Fig. 2.2 Morphologies of TiH2 raw powder (a) and pure Ti powder (b) employed as starting 
materials in this study. 
 
Table 2.1 Chemical compositions of TiH2 raw powder (TCH450), pure Ti powder (TC-450) 
and JIS grade 4 commercially pure (CP) Ti in mass%. Each value within bracket is only 
advisory. 
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柴山機械製）を用いた．また，金型（コンテナ）は内径 41 mm のものを使用し，粉末投入に際し
ては，粉末圧縮時および成形体抜き出し時の粉末－工具間摩擦を軽減するため，金型の内壁
と上・下パンチの粉末に接触する面にグラファイト（黒鉛）系離型潤滑剤（ブラックルブ：オーデッ
ク製）を適量塗布した．粉末は，各種評価試験に必要な押出加工材長さ（φ7 mm×600 mm 程
度）が得られるように約 160 g を金型に充填し，大気雰囲気下で室温にて負荷圧力 600 MPa，








タン粉末ビレットの酸化反応を抑制した．具体的な焼結温度は，次章 3.2.1 にて詳説する TiH2
粉末の熱的挙動解析結果と本研究における水素積極利用の材料設計指針を踏まえて，焼結
体中の水素含有量を制御する目的から，973～1323 K の 8 水準（50 K刻み）として脱水素化
同時焼結処理を行った．その際，焼結時間 10.8 ks，Ar ガス流量 3 L/min とした．焼結終了後
は，試料の酸化反応を防止するため，炉内を Ar ガス雰囲気のまま保持し，温度が 373 K 程度





加工用ビレットとしてその直径を 36 mm に整えた． 
 
 
Fig. 2.3 Schematic illustration of powder compaction process for TiH2 raw powder 
consolidation (a), and appearance of TiH2 green compact compacted at room 
temperature by applying 600 MPa (b). 
 
 











理チタン粉末を作製した．本工程の模式図を Fig. 2.4 に示す．ここで熱処理温度は，後の 4.2
節にて詳説する純チタン粉末の窒素雰囲気下での熱的挙動解析および窒素吸収挙動の最適
化結果を踏まえて 873 K に設定した．また，1回に処理する粉末量は 100 g とし，保持時間は
0(原料粉末)～10.8 ks，窒素ガス流量は 5 L/min とした．処理終了後は，酸化反応等による他




Fig. 2.4 Schematic illustration of gas-solid direct reaction process of pure Ti powder in N2 






という利点がある．本研究にて使用した放電プラズマ焼結装置（spark plasma sintering, SPS, 
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て試料粉末に荷重をかけ，15 MPa の圧力を負荷した後，20 K/min の昇温速度で 1273 K まで
加熱した．焼結温度が 1273 K に到達すると同時に焼結圧力を 30 MPa とし，その状態で 1.8 













Fig. 2.5 Schematic illustration of spark plasma sintering (SPS) process to consolidate Ti 
powders in solid state. 
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能の発現が期待できる．以上の理由から，Ti-H 系および Ti-N 系の固化成形体に対して，一般
的な塑性加工法である熱間押出加工を適用し，緻密性のみならず上記の高次機能を有するチ
タン押出加工材の作製を試みた．熱間押出加工の模式図を Fig. 2.7 に示す．熱間押出加工用
ビレットは，赤外線ゴールドイメージ炉（RHL-P610C：ULVAC 製）を用い，Ar 雰囲気下にて昇
温速度 120 K/min の条件で，押出加工温度が 1073 K となるようビレット装填時の抜熱を考慮
して予備加熱温度 1273 K まで加熱し，その温度にて 180 s 保持した後，2000kN油圧駆動式
成形機によって直ちに熱間押出加工を施した．また，ダイス，ダミーブロック，および押出用コン
テナは，ビレットとの摩擦を軽減するため，それらの表面に潤滑油（オイルダック：日本アチソン
製）を適量塗布した後，マッフル炉（FO810：ヤマト科学製）で 673 K まで加熱したものを用いた．
押出比は，Ti-H 系：28（コンテナ内径 37 mm → ダイス穴径 7 mm），Ti-N 系：38（コンテナ内
径 43 mm → ダイス穴径 7 mm）とし，ラム下降速度は両系同じく 180 mm/min に設定した． 
 
 













よび水素は非分散型赤外線検出器（non-dispersive infrared analyzer, NDIR），窒素は熱伝
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備し たエネルギー 分散型X線分光器 （ energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS, 
JED-2300：日本電子製），あるいはフィールドエミッション電子プローブマイクロアナライザ
（field emission electron probe microanalyzer, FE-EPMA, JXA-8530F：日本電子製）による




Fig. 2.8 Microstructure observation area of extruded materials. 



















Fig. 2.9 Analysis procedure for measuring grain size of materials by using image 
processing technique. 































ーションはTSL OIM Data Collection 5.31（パターンデータ収集用ソフトウェア，TSLソリューシ




Fig. 2.10 Schematic illustration of electrical polishing treatment to remove work-affected 
surface layer of buffed specimen. 
 
 
Fig. 2.11 SEM-EBSD/OIM analysis area of extruded materials. 





1.961 N，圧子への試験力負荷時間15 sとして，測定点20点の平均を代表値として評価した． 
 引張試験片は，各押出加工材から3本を基本として採取し，機械加工により作製した．試験片
形状はFig. 2.12に示す通り，平行部直径3 mm，平行部長さ20 mmとし，試験機冶具への固定
方式はねじ式を採用した．引張試験機は，AUTOGRAPH AG-X 50kN（島津製作所製）を用い，
室温にて歪速度5.0×10-4 /sで試験を実施し，0.2%耐力（0.2% yield strength, 0.2%YS），最

























Fig. 2.13 Strain measurement method by using CCD camera system installed in tensile 
test equipment employed in this study. 
 
 














Fig. 2.14 Geometry of fatigue test specimen used in this study (in mm). 
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第 3 章 特異な組織構造形成による 
Ti-H 押出加工材の高強度・高延性化とその機構解明 
 
3.1 緒   言 
 チタン材料を強化するため，加工熱処理等によって所望の相および微細組織を形成する手
法は，既存の汎用合金において広く用いられているが，その自在な組織構造制御を可能として





















































3.2 圧粉焼結処理による TiH2 粉末の圧密化および脱水素挙動の解明 






ならびに処理条件の実験的検証として XRD による脱水素処理粉末の構成相分析を実施した． 
 まず，標準試料 Al2O3，昇温速度 20 K/min，最高温度 1273 K として Ar 雰囲気下で行った
TiH2 粉末および比較用純チタン粉末（TC-450：トーホーテック製）の TG-DTA 結果を Fig. 3.1
に示す．TiH2 粉末の熱量変化 ΔDTA に注目すると，773 K および 873 K の鋭い吸熱ピークに
加えて，1173 K付近にも小さな吸熱ピークが確認された．このうち，後者に関しては，比較用に
測定した純チタン粉末の ΔDTA にも同様の吸熱ピークが存在することから，昇温に伴うチタン
の α→β 相変態に起因した吸熱反応であると判断でき，一般に知られている α/β 同素変態
（β-transus）温度 1158 K ともほぼ一致していることがわかる[3,21,22]．他方，前者の 2 つの吸
熱ピークは，重量変化TGAが示すようにTiH2粉末の重量減少と対応しており，その減少率（約
3 mass%）が TiH2 粉末の水素含有量（3.5～4 mass%程度）に概ね等しいことから[23,24]，
TiH2の脱水素反応であると考えられる．ここで，熱力学データによれば，TiH2は 1047 K で標準 





Fig. 3.1 Thermo gravimetric and differential thermo analyzing (TG-DTA) profiles for TiH2 
and pure Ti powders as a function of temperature, measured in Ar gas atmosphere under 




とされている[25]．これは ΔDTA において前者の 2 つの鋭い吸熱反応が完全に終了する温度
（約 1073 K）とほぼ一致しており，これらの吸熱ピークが TiH2 の脱水素反応を示すことを裏付
けている．このように複数段階を経る TiH2の熱分解による脱水素反応は既往研究にも見ること
ができ，純チタンまでの反応は以下の 4段階で進行することが報告されている[26-29]． 
TiH2 → TiHX(δ) + H2↑  (1.5＜X＜2)                                    (3.1) 
δ → βH(High) + H2↑                                                    (3.2) 
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βH(High) → βH(Low) + H2↑                                                (3.3) 
βH(Low) → αH + H2↑                                                   (3.4) 
ここに，TiHX(δ)は X = 1.5～2 という広い不定比組成範囲を有する δ チタン水素化物（δ-TiHX）
[30]，H2↑は水素ガスの脱離，βH(High)は高濃度の水素を固溶した β チタン，βH(Low)は低濃度の
水素を固溶した β チタン，αH は微量の水素を固溶した α チタンをそれぞれ意味する．なお，脱




おける TiH2 粉末の直接原料化の可能性を強く示唆している． 
 次に，実工程における具体的な脱水素化同時焼結処理条件を決定するため，上述の調査結
果を踏まえた加熱による脱水素処理の実証実験を行った．横型雰囲気管状炉を用いて，温度
823～973 K，保持時間 1.8 ks，雰囲気 Arガスフローの条件下で脱水素処理を施した TiH2 粉














時焼結処理温度を，973 K よりも高温側の 1073 K 以上と設定した． 
 
 
Fig. 3.2 XRD profiles of TiH2 powders heat-treated at 823~973 K for 1.8 ks under Ar gas 
flow, as-received TiH2 powder and pure Ti powder as references. 
 
 
3.2.2 圧粉成形加工による TiH2 粉末の圧密化と焼結固化挙動 




 TiH2 粉末および比較用の純チタン粉末に関して，600 MPa の圧粉によって作製した圧粉体
（green compact），およびそれらに対し温度：Tsin = 1073～1273 K，保持時間 10.8 ks，雰囲気
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

























density）を Fig. 3.3 に示す．まず，圧粉体について，TiH2 粉末と純チタン粉末のいずれを原料
粉末とした場合でも，それらの間に顕著な差異は認められず，相対密度は両者ともほぼ同等




に注目すると，1073 K で脱水素化同時焼結処理を施した TiH2 粉末圧粉焼結体（H-1073 焼結
体）の相対密度が，同条件で処理を施した純チタン粉末圧粉焼結体（P-1073 焼結体）よりも増
加している．これは，原料粉末による焼結時の相（phase）の違いに起因していると考えられる．
すなわち，純チタン粉末では，α/β 同素変態温度が 1158 K であることから，焼結（1073 K）時の
相は α 相のみであるのに対し，TiH2 粉末では，含まれる水素が β 相安定化元素であり α/β 同
素変態温度を低下させることから，脱水素化同時焼結過程において β 相を経由することが知ら
れている[26,27,32]．その際，固相焼結現象を支配するチタン（β 相）の自己拡散係数は α 相の
場合と比較して 2 桁程度大きくなることから[15]，TiH2 粉末圧粉体ではより迅速に焼結反応が
進行したものと理解できる．一方，1173 K および 1273 K での脱水素化同時焼結処理において
は，いずれの原料粉末であっても β 相領域で焼結反応が進行するため，TiH2粉末と純チタン粉
末の間に相対密度の顕著な差異は認められなかった．なお，TiH2 粉末を原料として得られた
最高密度は H-1273 焼結体の相対密度 96.0%であり，本焼結体は，比較用の P-1273 焼結体
（相対密度：96.7%）および放電プラズマ焼結（spark plasma sintering, SPS）法[34-36]を用い
て作製した純チタン粉末焼結体（相対密度：97.6%）に比肩する高い相対密度を示した． 
 上記実験より得られた H-1273 焼結体および P-1273 焼結体の粉末間結合強度を評価すべく，
これらの焼結体から引張試験片を直接切り出して実施した引張試験の結果を Fig. 3.5(a)に， 




Fig. 3.3 Relative densities of TiH2 and pure Ti green compacts by applying 600 MPa at 
room temperature and their sintered billets via heat treatment at 1073~1273 K for 10.8 ks 
under Ar gas flow. 
 
 
Fig. 3.4 SEM observation on powder particles of TiH2 (a) and pure Ti (b) green compacts 
by applying 600 MPa at room temperature. 
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Fig. 3.5 Stress-strain (S-S) curves (a) of TiH2 and pure Ti sintered specimens via heat 
treatment at 1273 K for 10.8 ks under Ar gas flow after powder compaction, evaluated at 
ambient temperature under strain rate of 5.0×10-4 /s, and SEM observation (b) on 
fractured surfaces of them after tensile testing. 




   その機構解明 
3.3.1 水素含有量変化による特異な組織構造の形成 
 前節で実施した TiH2 粉末に対する熱的挙動解析および脱水素化同時焼結処理実験の結果，
温度 1273 K，保持時間 1.8 ks の脱水素化同時焼結処理によって，比較材である純チタン粉末
圧粉焼結体（相対密度：96.7%）と同等の相対密度 96.0%および十分な粉末間結合強度を有
する，熱間押出加工用の TiH2 粉末圧粉焼結体（H-1273 焼結体）が得られた．本節では，これ





影響を解明すべく，比較的多量の水素が残留していると考えられる H-1173 および-1073 焼結
体にも同様の熱間押出加工を適用し，得られた押出加工材の組織構造解析ならびにその形成
機構に関する調査を実施した． 
 まず，H-973～1323 焼結押出加工材（TiH2粉末ベース 973～1323 K 焼結 1073 K 押出加工
材）に含まれる水素，酸素および窒素含有量の定量分析結果を Fig. 3.6 に示す．酸素含有量
は 0.31～0.36 mass%であり，脱水素化同時焼結処理温度によらずおよそ一定値を示した．一
方，水素含有量は処理温度の上昇とともに著しく減少しており，H-973 焼結押出加工材（0.47 
mass%）と比較すると，H-1323 焼結押出加工材（0.025 mass%）では約 1/20 となった．これは，
比較用の P-1273 焼結押出加工材（純チタン粉末ベース 1273 K 焼結 1073 K 押出加工材）の
作製に使用した純チタン原料粉末の水素含有量（約 0.04 mass%）とほぼ同レベルであり，高
温での処理によって，TiH2 の脱水素反応が効果的に進行していることがわかる[31]．なお，
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Fig. 3.6 Chemical composition analysis on extruded TiH2 powder materials via sintering at 
973~1323 K for 10.8 ks under Ar gas flow, by elemental combustion determinator. All 
specimens were extruded at 1073 K after sintering. 
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 次に，光学顕微鏡による各押出加工材の組織観察結果を Fig. 3.7 に示す（以降，光学顕微
鏡により観察した金属組織を光学組織と記す）．水素含有量の減少に伴って，光学組織は次の
ようにおよそ連続的に変化した． 
(a)(b)粗大な針状粒組織 → (c)微細な針状粒組織 → 
(e)微細な等軸粒組織 → (g)(h)粗大な等軸粒組織 
 
 
Fig. 3.7 Optical microstructures of extruded TiH2 powder materials via sintering at 
973~1323 K for 10.8 ks under Ar gas flow (a)~(h) and extruded pure Ti powder material 
via sintering at 1273 K for 10.8 ks under Ar gas flow (i) as reference. All specimens were 
extruded at 1073 K after sintering. 
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これは，各試料の押出加工温度（1073 K）における β 相安定化能が，水素含有量に応じて変
化したことに起因している．水素含有量の高い試料(a)～(c)に観察された針状粒組織は β 相単












ず，H-1273 焼結押出加工材(g)と P-1273 焼結押出加工材(i)を比較すると，いずれも微量の黒















 そこで，この黒色化合物を同定すべく，X 線回折による相構造解析を実施した．TiH2 原料粉
末および H-973～1323/P-1273 焼結押出加工材に対する広範囲スキャン結果を Fig. 3.8(a)
に，H-1073/1173/1273/P-1273 焼結押出加工材に対する詳細スキャン結果を Fig. 3.8(b)にそ
れぞれ示す．まず Fig. 3.8(a)において，H-973～1073 焼結押出加工材では，比較的大きな回































Fig. 3.8 XRD profiles of extruded TiH2 powder materials via sintering at 973~1323 K for 
10.8 ks under Ar gas flow and extruded pure Ti powder material via sintering at 1273 K for 
10.8 ks under Ar gas flow (P-1273) as reference. All specimens were extruded at 1073 K 
after sintering. (a) and (b) are wide and narrow scan results, respectively. 
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の 3 試料の組織中に見られた（針状）黒色化合物も同様のチタン水素化物 δ-TiHXであると考え
られる[39,40]．他方，P-1273 焼結押出加工材を基準として，H系焼結押出加工材の各回折パ











































Fig. 3.9 Inverse pole figure (IPF) maps (1) and IPFs with different analysis directions (2L, 
2T) of extruded TiH2 powder materials via sintering at 1073 K (a), 1173 K (b) and 1273 K 
(c) for 10.8 ks under Ar gas flow and extruded pure Ti powder material via sintering at 
1273 K for 10.8 ks under Ar gas flow (d) as reference, analyzed by SEM-EBSD/OIM 
system. All specimens were extruded at 1073 K after sintering. Black area in IPF maps 
indicates remained titanium hydride (δ-TiHX) phase. 







た．なお，H-1073 焼結押出加工材におけるこれらの組織学的特徴は，第 1 章で提案した高機
能純チタン材における高強度かつ高ヤング率を発現する特異な〈0001〉集合組織の形成という











後に，得られた理論を本研究の H-1073 および-1173 焼結押出加工材に適用することで，特異
集合組織の形成メカニズムを体系的に理解する． 
 第 1章でも述べたように，水素はチタンに対して β 相安定化元素であり，これを含有した試料
においては α/β 同素変態温度（通常は 1158 K）が低下することから，昇温に際しては比較的早
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程を模式的に Fig. 3.10 に示す．まず，体心立方（body-centered cubic, bcc）構造を有するチ
タンの β 相（Fig. 3.10(a)）に押出加工を施した場合，塑性変形過程での結晶回転に起因して
〈110〉β集合組織（Fig. 3.10(b)）が形成される[16,42,43]．その後，試料の冷却に伴って α 相を
生成するが，ここでチタンの相変態（β → α）による結晶構造変化は Burgers の格子方位関係




成されると推論できる．以上の考察は，β 相安定化因子の違いに依らず，bcc 構造を有する β
相からの押出加工を安定して行うことで，同様の特異集合組織が形成されることを示唆してい
る．そこで，本研究の水素に替わる β 相安定化元素として鉄を添加した市販の JIS 4種純チタ
ン材（TF550）に対して，本研究と同様の熱間押出加工を施し，その集合組織変化を解析する
ことで，上述の特異集合組織の形成理論を検証した．なお，使用した JIS 4 種純チタン材の化
学組成分析結果は Table 3.1 に示す通りであり，β 相の生成量による集合組織変化を調査する
際には，添加量を変化させられない鉄に替わり押出加工温度を Text = 973～1173 K の範囲で
変化させることで押出加工時の相構成を制御した．各温度で熱間押出加工を施した JIS 4種純
チタン（JIS 4 - 973/1073/1173 押出加工材）の SEM-EBSD/OIM による集合組織解析結果を







（赤：高←（強度）→低：青）：2）．高い押出加工温度：Text = 1173 K によって β 単相域からの押











ると，IPF マップおよび逆極点図において，前項の H-1173 焼結押出加工材（Fig. 3.9(b)）と同 








ほぼ α 単相域からの押出加工となった JIS 4-973 押出加工材(a)においては，前項の H-1273








H-1173 焼結押出加工材：α+β共存，H-1273 焼結押出加工材：α 単相であり，上述の JIS 4種
純チタン材による検証結果と良く一致していることがわかる． 
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Table 3.1 Chemical compositions of JIS grade 4 CP-Ti (TF550) specimen employed in 




Fig. 3.11 IPF maps (1) and IPFs with different analysis directions (2L, 2T) of JIS grade 4 
CP-Ti (TF550) specimen extruded at 973 K (a), 1073 K (b) and 1173 K (c), analyzed by 
SEM-EBSD/OIM system. 
[mass%] H O N Fe C Ti

















Fig. 3.12 Binary phase diagram of Ti-H system. Colored lines and solid circles indicate 
hydrogen contents of extruded H-1273, H-1173, H-1073 specimens and their phase when 




ては，β 単相域からの押出加工＋相変態時の Burgers の格子方位関係に基づく結晶方位の幾
何学的拘束によって〈0001〉集合組織が形成され，さらに，母相の α チタンと析出したチタン水
素化物相 δ-TiHX とが二相組織化することで，微細な結晶粒を形成したものと理解できる．また，
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 まず，自由共振式弾性率測定装置による H-1073～1273 焼結押出加工材のヤング率測定
結果を Fig. 3.13 に示す．H-1173 および-1273 焼結押出加工材においては，両者とも逆極点図





0〉集合組織を呈したことから，ヤング率は基本的に等しく 106～107 GPa を示し，
一般に報告されている規格純チタン（JIS 1, 3 種）のヤング率 105～107 GPa と良く一致した
[3,22,44]．一方，これらと比較すると，H-1073 焼結押出加工材は明らかな高弾性特性を示し，
ヤング率は 122 GPa となった．ここで，チタン等の六方晶格子においては，その結晶配列の異










Fig. 3.13 Young’s modulus of extruded H-1073, H-1173 and H-1273 specimens, 
measured by Young’s modulus measurement tester. 
 
 
 次に，各押出加工材の引張強度特性と圧粉体焼結温度の関係を Fig. 3.14(a)に，引張試験



































と最大引張強さ（UTS）に注目すると，焼結温度 1073 K 以下と 1123 K 以上で特性が大きく変
化しており，具体的には前者の UTS は後者に比べ約 200 MPa 高くなっている．この変化の傾
向は，組織構造の観点からは 3.3.1 の X線回折結果と，また力学的には上述のヤング率測定
結果と対応していると考えられる．そこで，この力学挙動変化の要因をより詳細に明らかにす
べく，以下では H-1073/1173/1273 焼結押出加工材に対象を絞って考察を進めていくこととす
る．Fig. 3.14(b)中の H-1273 焼結押出加工材に注目すると，その特性値は 0.2%耐力
（0.2%YS）：523 MPa，最大引張強さ（UTS）：702 MPa，破断伸び：27.1%となり，JIS 4種純チ
タン材の強度要求（0.2%YS：≧485 MPa，UTS：550～750 MPa，破断伸び：≧15%）を満足
することが確認された[3,22]．また，H-1173 焼結押出加工材は，0.2%YS：549 MPa，UTS：

















Fig. 3.14 Tensile properties (a) and S-S curves (b) of extruded H-973~1323 specimens, 
evaluated at ambient temperature under strain rate of 5.0×10-4 /s. 














曲げ疲労試験による疲労強度評価を実施した．本試料および比較材となる市販 JIS 2, 4種純
チタン材（TB340H, TF550）の S－N 曲線を Fig. 3.15 に示す．各試料の疲労強度（fatigue 
strength at 107 cycles）は，H-1073 焼結押出加工材：490 MPa，H-1173 焼結押出加工材：
420 MPa，H-1273 焼結押出加工材：480 MPa，JIS 2種純チタン材：290 MPa，JIS 4種純チタ
ン材：390 MPa となった（Fig. 3.15(a)）．また，本結果を統一的な視点から考察すべく，得られ
た生データを各試料の UTS で除して正規化したところ（Fig. 3.15(b)），各試料の S－N曲線は
概ね一致し，疲労強度／UTS の値は，H-1073 焼結押出加工材：0.51，H-1173 焼結押出加工




おいても市販の JIS 規格純チタン材と同等以上の特性を有することが実証された． 






Fig. 3.15 Stress-life (S-N) data at R = -1 of extruded H-1073/1173/1273 specimens and 
JIS grade 2/4 CP-Ti (TB340H/TF550) specimens as reference, evaluated at ambient 
temperature in air atmosphere under rotating speed of 3150 rpm. The y-axis indicates 
maximum stress in graph (a), and maximum stress/UTS in graph (b). 
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3.5 〈0001〉集合組織を有する 1073 K 焼結押出加工材の 





















H-1073 焼結押出加工材の酸素含有量は 0.34 mass%と微増した．これによる 0.2%YS増加




細は本論文 4.2.2 を参照），Δσ0.2(O) = 15 MPa を得た．なお，H-1173 焼結押出加工材の酸素
含有量は 0.32 mass%であり，基準の H-1273 焼結押出加工材に等しいことから，Δσ0.2(O) = 0 
MPa となる．次に，結晶粒微細化について，先と同様 H-1273 焼結押出加工材を基準とすると，
H-1173 焼結押出加工材における結晶粒微細化の寄与（Δσ0.2(G)）は，前項での考察より
Δσ0.2(G) = 26 MPa と算出できる．ここで，H-1173 焼結押出加工材と H-1073 焼結押出加工材
の結晶粒径が，ともに 2～3 µm 程度と概ね同じであることから，本研究では，H-1073 焼結押
出加工材の Δσ0.2(G)を，H-1173 焼結押出加工材と同じ 26 MPa と見積もることとした．以上の
数値と 0.2%YS の差を考えることで，H-1073 焼結押出加工材における集合組織強化の寄与
（Δσ0.2(T)）は，Δσ0.2(T) = 161 MPa と計算できる．この結果について高ヤング率化の観点から
考察すべく，H-1073 焼結押出加工材と H-1173 焼結押出加工材の中間的位置付けの試料とし
て，113 GPa のヤング率を有する H-1073-873 焼結押出加工材（TiH2粉末ベース 1073 K 焼
結 873 K 押出加工材）を作製し，組織および力学特性を調査した．H-1073-873 焼結押出加工
材は，H-1073 焼結押出加工材と同等の水素を含有するものの，押出加工温度を低く設定した
ことから，H-1073 焼結押出加工材と比較すると β 相の安定化度合いが低く，結果的にヤング
率もやや小さな値を示した．また，結晶粒径は約 2 µm で H-1073 および-1173 焼結押出加工
材とほぼ同じ，酸素含有量は 0.34 mass%で H-1073 焼結押出加工材と等しく，引張強度特性
は 0.2%YS：619 MPa，UTS：847 MPa，破断伸び：29.9%となった．ここで，本材に対しても先
の減算処理を適用し，集合組織強化の寄与を計算したところ，Δσ0.2(T) = 55 MPa を得た．これ
らの結果から H-1073-873 焼結押出加工材，H-1073 および-1173 焼結押出加工材における集
合組織強化由来の強化量（Δσ0.2(T)）と各試料のヤング率の関係を Fig. 3.16 に整理した．両者
の間には線形性が認められ，強い集合組織形成による強化量はヤング率の増加と強い正の
相関を示した．このようにチタンの強度とヤング率が正の線形相関を示すことは，既往研究でも











Fig. 3.16 Dependence of 0.2%YS increment due to texture strengthening on Young’s 
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Fig. 3.17 Breakdown of contribution of strengthening factors to 0.2%YS of extruded 




























H-1073 焼結押出加工材（Fig. 3.18(a)）に種々の保持時間で脱水素化熱処理（温度：1173 K，
雰囲気：真空（10 Pa 以下），保持時間：1.8～10.8 ks）を施した．Fig. 3.18 に，処理後の各試料
（H-1073-DHX 焼結押出加工材：X = 1.8(b), 3.6(c), 7.2(d), 10.8(e) ks）の光学顕微鏡による
組織観察結果および水素含有量の定量分析結果と，最長保持時間で処理を施した
H-1073-DH10.8 焼結押出加工材の SEM-EBSD/OIM による集合組織解析結果(e-2)を示す．


















水素含有量の関係を Fig. 3.19 に示す．水素含有量，すなわち水素化物の析出量の減少ととも



























Fig. 3.18 Optical microstructures of dehydrogenated H-1073 specimens via heat 
treatment at 1173 K for 0(a) (as-extruded) ~ 10.8 ks(e) in vacuum atmosphere, and IPF 




Fig. 3.19 Dependence of elongation evaluated by tensile testing at ambient temperature 
on hydrogen content of dehydrogenated H-1073 specimens via heat treatment at 1173 K 
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Fig. 3.20 Optical microstructures near fracture surface after tensile testing of 
dehydrogenated H-1073 specimens via heat treatment at 1173 K for 0(a) (as-extruded) ~ 
10.8 ks(e) in vacuum atmosphere. 
 
 
Fig. 3.21 SEM-EBSD/OIM observation results near fracture surface after tensile testing of 
dehydrogenated H-1073 specimens via heat treatment at 1173 K for 0 ks (as-extruded) 
(a) and 10.8 ks (b) in vacuum atmosphere. The red lines indicate ｛101
＿
2｝ twins. 



















加して塑性変形領域に入った B においては，黄色の矢印で示した 2箇所に変形双晶の発生が




















Fig. 3.22 Optical microstructures of uniform deformation area before(2)/after(1) tensile 
testing of dehydrogenated H-1073 specimens via heat treatment at 1173 K for 0 ks 










Fig. 3.23 S-S curve and in situ SEM microstructures of extruded H-1073 specimen during 
















すべく，SEM内引張試験機を用いて引張荷重負荷時における in situ 組織観察を実施した． 
 試験には，H-1073 焼結押出加工材から切出した試験片を使用した．得られた応力－ひずみ




























Fig. 3.24 S-S curve and in situ SEM microstructures of extruded H-1073 specimen during 
tensile testing. The colored lines (red (1), blue (2), white (3)) were used for image analysis 
of strains in next Fig. 3.25. 
 





Fig. 3.25 Nominal strains calculated by image analysis of SEM microstructures shown in 
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（1） TiH2 粉末の直接原料化に向けた熱的挙動調査に関して，TG-DTA 解析から TiH2 の
脱水素反応は約 773～1073 K の範囲で生じており，XRD による構成相分析の結果，
TiH2 原料粉末の脱水素処理には 1073 K 以上での加熱が必要であることを明らかに











（2） 1173 K および 1073 K での低温脱水素化同時焼結処理によって，比較的多量の残留
水素を含有した試料：H-1173 焼結押出加工材（水素含有量：0.15 mass%），H-1073




に配列した B/T-texture，六方晶格子の c 軸が押出方向と平行に配列した〈0001〉集
合組織を有し，いずれも 2～3 µm 程度の微細な結晶粒組織を呈した．これに伴い，
H-1173 焼結押出加工材では結晶粒微細化によって H-1273 焼結押出加工材の
0.2%YS に対して 26 MPa の増加，H-1073 焼結押出加工材では結晶粒微細化に加










化因子として作用することで，チタンの β-transus温度が低下し，結果として β 単相域
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第 4 章 高濃度の窒素を導入した純チタンにおける 
組織構造変化と完全均質固溶による高強度化挙動の解明 
 
4.1 緒  言 































 そこで本章では，既往研究の 2倍以上となる約 1 mass%を目標として純チタンに窒素原子を
高濃度に導入して著しい固溶強化を発現することで，既往研究での知見を逸脱する全く新しい




































973 K，保持時間 3.6 ks，窒素ガス流量 5 L/min とした．各条件にて熱処理を施したチタン粉末
の窒素含有量分析結果を Fig. 4.1 に示す．窒素含有量は，純チタン原料粉末（窒素含有量：
0.02 mass%）と同等の値を示した 573K 熱処理粉末から，処理温度の上昇とともに徐々に増
加していき，873K熱処理粉末において最大値 0.52 mass%を示した．約 873 K以上の温度域 






Fig. 4.1 Nitrogen content analysis on N-treated powder materials via gas-solid direct 
reaction process at 573~973 K for 3.6 ks under N2 gas flow (5 L/min), and pure Ti raw 






応している．これは，チタンの表面に存在する酸化皮膜が約 803 K 以上では保護性を失うこと












































Heat treatment temperature, T / K







応プロセスによる窒素処理チタン粉末の作製においては，管状炉での熱処理温度を 873 K と
設定するのが最適であると結論付けられる．ここで，保持時間の変化が処理後の粉末状態に
及ぼす影響を明らかにするため，熱処理温度を 873 K に固定し，保持時間を 0（原料粉末）～
10.8 ks の範囲で調整した各熱処理粉末の粒度分布を測定した．測定結果を Fig. 4.2(a)に，
7.2ks 処理粉末の SEM観察結果を Fig. 4.2(b-1,2)にそれぞれ示す．SEM観察の結果，一部
の粉末が局所的に結合しているものの（Fig. 4.2(b-2)），10.8ks 処理（N10.8）粉末においても
それを超えるマクロな焼結には至っておらず，粒度分布は変化しないことが確認された（Fig. 
4.2(a)）．よって，熱処理温度が 873 K であれば，保持時間を変化させても処理後の粉末状態
は失われないということが明らかとなった． 
 次に，固気直接反応プロセスによって得られる最大窒素導入量を評価すべく，処理温度 873 
K，保持時間 0～10.8 ks の条件で作製した窒素処理チタン粉末の窒素および酸素（O）含有量




量 0.42 mass%と比較しても 2倍以上の値であり，本プロセスで目指した窒素導入量の目標値
（～1 mass%）をほぼ満足すると同時に，既往研究では実現し得なかった窒素含有量の高濃
度領域に到達していると判断できる．以上の結果から，処理温度を 873 K とした固気直接反応
プロセスを適用することで，不純物となる酸素を混入することなく，対象元素の窒素のみを高濃
度領域まで含有量を自在に制御しながら導入可能であることが実証された． 





Fig. 4.2 Relationship between median size and heat treatment time of N-treated powders 
(a), SEM observation on the N-treated powder after 7.2 ks treatment (b-1) and the image 
obtained under higher magnification (b-2) that demonstrates local sintering phenomenon 
in micro-scale as indicated by an arrow. 
 
 
Fig. 4.3 Relationship between nitrogen and oxygen contents of N-treated powder 
materials and heat treatment time of gas-solid direct reaction process at 873 K under N2 
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結果を Fig. 4.4 に示す．両粉末の窒素（N）マッピング分析結果に注目すると，固気直接反応処
理を施した N10.8 粉末（Fig. 4.4(b)）にのみ，黄色矢印で示すように，粉末の表層近傍にサブミ
クロンオーダーの皮膜状の窒素濃化領域が確認された．そこで，この皮膜状組織の相構造を
同定するため，窒素処理チタン粉末に対して X線回折分析を行った結果を Fig. 4.5 に示す．特
に N3.6 粉末以降の試料においては，低次の窒素化合物である Ti2N の回折ピークが，処理時
間の増加に伴ってその強度を増しながら明瞭に観察された．一方で，窒化チタン（TiN）を示す
回折ピークは，いずれの窒素処理チタン粉末においても検出されなかった．さらに，α-Ti母相の
他に確認された回折ピークが Ti2N のみであったことから，Fig. 4.4(b)に見られた皮膜状の窒素
濃化領域は Ti2N 相を主として構成された組織であると考えられる．ここで，熱処理時間とともに





推察され，その形成機構を模式図にて表したのが Fig. 4.6 である．本機構に基づくと，粉末内
部までは窒素原子の拡散が進行しておらず，窒素の固溶体は形成されていないことが予測さ
れる．そこで，この予測ひいては形成機構そのものの妥当性を検証すべく，窒素処理チタン粉
末における窒素固溶を X 線回折によって調査した．X 線回折結果における α-Ti 母相のピーク
シフト量から算出した a軸および c軸格子定数と各試料の窒素含有量との関係を Fig. 4.7 に示
す．窒素や酸素のような侵入型元素がチタンに固溶した場合，格子間隔を広げる方向に周囲
の格子を大きくひずませることで，主として c 軸格子定数が増加する[9]．この既知の事実を利 






Fig. 4.4 EPMA mapping analysis results for titanium and nitrogen, and COMPO images at 
cross section near the surface of N0 powder (pure Ti raw powder) (a) and N10.8 powder 
(b). Yellow arrow in N-mapping result of N10.8 powder (b) shows N-concentrated layer 













Fig. 4.5 Narrow scan XRD patterns of N-treated powders via gas-solid direct reaction 




Fig. 4.6 Schematically illustrated formation mechanism of Ti2N compound layer at powder 
surface under the gas-solid direct reaction process. 




























Fig. 4.7 Relationship between lattice parameters of a/c -axis and nitrogen content of 
N-treated powders via gas-solid direct reaction process at 873 K under N2 gas flow (5 
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量：0.35 mass% = 1.18 at.%）までは極僅かに c軸格子定数が増加，すなわち窒素固溶が進



























粉末を用いて作製した焼結体の光学組織観察結果を Fig. 4.8 に示す．純チタン原料粉末の焼
結体である N0SPS（窒素含有量：0.02 mass% = 0.08 at.%）(a)においては，粗大な板状組織
が観察された．一般に，チタンの板状あるいは針状組織は，Ti-6Al-4V 合金に代表される α+β
合金を β 相温度域から冷却した場合に β→α 相変態によって生じることが知られているが[13]，
N0SPS においても SPS 法による焼結温度は 1273 K で状態図上 β 相単相となっており，α+β
合金と同様の相変化をたどることから，板状組織が生成する機構そのものは α+β 合金と同じで
あるといえる．ただ，β 相安定化元素を多量に添加した α+β 合金と比較すると，N0SPS の α/β
変態温度はより高温であるため，焼結終了後冷却が始まると α+β 合金よりも早く β→α 相変態
が起こり，板状組織が生じることとなる．その結果，N0SPS に生成した板状組織は高温環境下
に長時間曝されることになるため，粒成長が進行し粗大な板状組織が形成されたものと考えら
れる．なお，N0SPS は β 相安定化元素を含まず，焼結時に生成した β 相を室温まで維持でき
ないことから，室温においては試料全体が α 相単相となっており，その相構成は α 相安定化元
素の窒素を添加した N1.8SPS～N7.2SPS においても同様である． 
 次に，固気直接反応処理によって窒素を添加した N1.8SPS以降の試料における特徴的な組
織変化として，以下の３点が観察された． 
①．N3.6SPS（窒素含有量：0.52 mass% = 1.74 at.%）(c)および N7.2SPS（窒素含有量：
0.74 mass% = 2.48 at.%）(d)に，α-Ti母相よりも暗い色で表示されたスポット状の領域が
複数確認され，窒素含有量の増大とともにその領域が組織全体に占める割合も増加した． 
②．窒素を添加した N1.8SPS（窒素含有量：0.35 mass% = 1.18 at.%）(b)～N7.2SPS(d)
の結晶粒内に複数の筋状組織が見られたが，その数は窒素含有量の増加とともに減少し
た． 
③．Fig. 4.8 中最高の窒素含有量を有する N7.2SPS(d)においては，他の 3試料と異なり，







Fig. 4.8 Optical microstructures of SPSed Ti-N powder materials via gas-solid direct 
reaction process at 873 K under N2 gas flow (5 L/min) for 0 ks (pure Ti raw powder, 
N0SPS) (a), 1.8 ks (N1.8SPS) (b), 3.6 ks (N3.6SPS) (c) and 7.2 ks (N7.2SPS) (d). All 
specimens were SPSed at 1273 K for 1.8 ks under 30 MPa applied pressure in vacuum 










有量の増加によって α/β 変態温度が上昇し，冷却まで含めた SPS 工程中の相変化挙動が変
化したことに起因すると推察される．具体的に，②の筋状組織は，窒素含有量の増加とともに
その数が減少していることから，同様に窒素含有量の増加によって減少が予想される焼結時
の β 相が前駆体となり，そこから冷却に伴う β→α 相変態を経て生じたものと考えられる．α 相と
比較すると少量であるが，焼結温度の 1273 K において，β 相には約 1 at.%の窒素が固溶する
ことが知られており[6]，窒素含有量が 1.18 at.%の N1.8SPS は，焼結時ほぼ β 相単相になっ
ていたと判断できる．その窒素を微量固溶した β 相が，焼結終了後の冷却に伴って N0SPS と
同様の経路で板状 α 相組織を形成する際，窒素を少量しか固溶しない β 相から多量（1273 K
において約 19～20 at.%）に固溶する α 相へと窒素原子の移動が起こることで，微視的な濃度
変調を伴う②の筋状 α 相組織が形成されたと考えられる．また，このようにして形成された筋状
組織が N0SPS の板状組織と比較して微細な理由は，微視的な濃度変調によって筋状組織に
沿うように偏析した窒素原子による solute drag 効果[14-17]を考慮することで説明できる．他方，








ことはないため，添加した窒素原子は β 相の周辺に存在する α 相領域に偏析して存在している
と推察される．次に，③の N7.2SPS にのみ明瞭に観察された等軸結晶粒は，これまでの考察





N7.2SPS の試料全体としての窒素含有量が焼結時 α 相単相となるレベルにまで達したことで
本組織が形成されたといえる．また，他の 3 試料と比べて，本試料がより微細な組織を有して
いるのは，その等軸結晶粒領域に多量に存在する窒素原子によって solute drag 効果が発現
したことに起因すると理解できる．最後に，①の母相よりも暗い色で表示されたスポット状領域






 そこで，光学組織観察より得られた N3.6SPS および N7.2SPS のスポット状領域に関する予
想を検証すべく，より詳細な組織構造解析を実施した．XRD による構成相解析結果，および
EPMA による元素マッピング分析結果を Fig. 4.9 および Fig. 4.10 にそれぞれ示す．X線回折
結果には，α-Ti母相，および観察用試料準備の湿式研磨工程において試料表面に生成した酸
化チタン（TiO2）皮膜を示す回折ピークのみが観察され，Ti2N以下の低次窒素化合物に対応す






















Fig. 4.9 Narrow scan XRD patterns of SPSed Ti-N powder materials via gas-solid direct 
reaction process at 873 K under N2 gas flow (5 L/min) for 0 ks (pure Ti raw powder, N0) ~ 
10.8 ks (N10.8). All specimens were SPSed at 1273 K for 1.8 ks under 30 MPa applied 
pressure in vacuum after the process. 
 
 






Fig. 4.10 EPMA mapping analysis results for titanium and nitrogen, and COMPO images 
of SPSed Ti-N powder materials via gas-solid direct reaction process at 873 K under N2 
gas flow (5 L/min) for 0 ks (pure Ti raw powder, N0SPS) (a), 1.8 ks (N1.8SPS) (b) and 7.2 
ks (N7.2SPS) (c). All specimens were SPSed at 1273 K for 1.8 ks under 30 MPa applied 
pressure in vacuum after the process. Yellow arrow shows N-segregated area. 
 
 
















折結果における α-Ti 母相のピークシフト量から算出した a 軸および c 軸格子定数と各試料の
窒素含有量との関係を Fig. 4.11 に示す．4.2節で述べた通り，窒素原子がチタンに固溶すると




















Fig. 4.11 Relationship between lattice parameters of a/c -axis and nitrogen content of 
SPSed Ti-N powder materials via gas-solid direct reaction process at 873 K under N2 gas 
flow (5 L/min) for 0 ks (pure Ti raw powder) ~ 10.8 ks, calculated from XRD peak shifts. All 
specimens were SPSed at 1273 K for 1.8 ks under 30 MPa applied pressure in vacuum 
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N0.6SPS（窒素含有量：0.22 mass%）～N1.8SPS（窒素含有量：0.35 mass%）： 
 固気直接反応処理によって生成した Ti2N 皮膜が粉末同士の焼結反応を阻害したこと
による粉末間結合強度の低下 
N3.6SPS（窒素含有量：0.52 mass%）～N10.8SPS（窒素含有量：0.90 mass%）： 
 組織中に出現した高硬度のスポット状窒素濃化領域における応力集中と，上記の粉末












Fig. 4.12 Dependence of Vickers micro hardness on nitrogen content of SPSed Ti-N 
powder materials via gas-solid direct reaction process at 873 K under N2 gas flow (5 
L/min) for 0 ks (pure Ti raw powder) ~ 10.8 ks. All specimens were SPSed at 1273 K for 
1.8 ks under 30 MPa applied pressure in vacuum after the process. Error bars show 









































Fig. 4.13 Dependence of tensile properties on nitrogen content of SPSed Ti-N powder 
materials via gas-solid direct reaction process at 873 K under N2 gas flow (5 L/min) for 0 
ks (pure Ti raw powder) ~ 10.8 ks. All specimens were SPSed at 1273 K for 1.8 ks under 
30 MPa applied pressure in vacuum after the process. The properties were evaluated by 


































































Fig. 4.14 SEM fractographs of SPSed Ti-N powder materials via gas-solid direct reaction 
process at 873 K under N2 gas flow (5 L/min) for 0 ks (pure Ti raw powder, N0SPS) (a) 
and 7.2 ks (N7.2SPS) (b) after tensile test. (-2) shows the image with higher magnification 






























認された．そこで，Hall-Petch の関係式[20,21]（Hall-Petch係数：k = 18.26 MPa・mm1/2 [22]）
を用いて計算したところ，N0SPSEx（d = 13.0 μm，窒素含有量：0.02 mass% = 0.08 at.%）(a)
と比較して最大 70 MPa（N10.8SPSEx（d = 6.3 μm，窒素含有量：0.90 mass% = 2.98 at.%）
(d)）耐力が向上すると予測できた．窒素含有量の増加に伴う他の組織変化としては，
N3.6SPSEx（d = 8.2 μm，窒素含有量：0.52 mass% = 1.74 at.%）(b)以降の試料において， 






Fig. 4.15 Optical microstructures and grain sizes of extruded Ti-N materials via gas-solid 
direct reaction process at 873 K under N2 gas flow (5 L/min) for 0 ks (pure Ti raw powder, 
N0SPSEx) (a), 3.6 ks (N3.6SPSEx) (b), 7.2 ks (N7.2SPSEx) (c) and 10.8 ks 
(N10.8SPSEx) (d). All specimens were SPSed at 1273 K for 1.8 ks under 30 MPa applied 
pressure in vacuum after the process, and then extruded at 1073 K. Yellow arrow shows 





































Fig. 4.16 EPMA mapping analysis results for titanium and nitrogen, and COMPO images 
of extruded Ti-N materials via gas-solid direct reaction process at 873 K under N2 gas flow 
(5 L/min) for 0 ks (pure Ti raw powder, N0SPSEx) (a), 3.6 ks (N3.6SPSEx) (b) and 10.8 ks 
(N10.8SPSEx) (c). All specimens were SPSed at 1273 K for 1.8 ks under 30 MPa applied 
pressure in vacuum after the process, and then extruded at 1073 K. 
 
 



























おける α-Ti母相のピークシフト量から算出する a軸および c軸格子定数を用いる．両軸の格子
定数測定結果と各押出加工材の窒素含有量との関係を Fig. 4.18 に示す．押出加工材の c軸 








Fig. 4.17 XRD profiles with scan angle of 30° ~ 80° (a) and narrow scan patterns with 
scan angle of 37° ~ 41° (b) and 37.6° ~ 38.8° (c) of extruded Ti-N materials via gas-solid 
direct reaction process at 873 K under N2 gas flow (5 L/min) for 0 ks (pure Ti raw powder, 
N0) ~ 10.8 ks (N10.8). All specimens were SPSed at 1273 K for 1.8 ks under 30 MPa 
applied pressure in vacuum after the process, and then extruded at 1073 K. 
 




















37.6 37.8 38.0 38.2 38.4 38.6 38.8
■ α-Ti
← Peak shift
Diffraction angle, 2θ / °Diffraction angle, 2θ / °
(b)
(c)






Fig. 4.18 Relationship between lattice parameters of a/c -axis and nitrogen content of 
extruded Ti-N materials via gas-solid direct reaction process at 873 K under N2 gas flow 
(5 L/min) for 0 ks (pure Ti raw powder) ~ 10.8 ks, calculated from XRD peak shifts. All 
specimens were SPSed at 1273 K for 1.8 ks under 30 MPa applied pressure in vacuum 
after the process, and then extruded at 1073 K. 
 
 
格子定数は窒素含有量とともに増大し，その変化率は 5.28×10-4 nm/at.%と，Fig. 4.11 の窒
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査として行った微小硬度測定および引張試験の結果を，Fig. 4.19 および Fig. 4.20 にそれぞれ
示す．焼結体の評価時と同様，押出加工材においても窒素含有量の増加に伴う硬度，
0.2%YS および UTS の向上が確認された．Fig. 4.19 の硬度測定結果に注目すると，焼結体に




mass% = 1.74 at.%）よりも高窒素濃度の押出加工材においては，硬度がやや飽和するような
傾向を示した．次に Fig. 4.20 の引張試験結果においては，焼結体と比較して，0.2%YS および
UTS の増大とともに，著しい破断伸びの改善が見られ，N0SPSEx（窒素含有量：0.02 mass% 
= 0.08 at.%）～N3.6SPSEx では約 30%という高延性が，最高強度を示した N10.8SPSEx（窒
素含有量：0.90 mass% = 2.98 at.%）においても 14.4%という塑性変形を生じるのに十分な延
性がそれぞれ確認された．よって，これらの押出加工材は引張試験による力学特性評価に耐






N7.2SPSEx（d = 7.0 μm，窒素含有量：0.74 mass% = 2.48 at.%）および N10.8SPSEx に見






Fig. 4.19 Dependence of Vickers micro hardness on nitrogen content of extruded Ti-N 
materials via gas-solid direct reaction process at 873 K under N2 gas flow (5 L/min) for 0 
ks (pure Ti raw powder) ~ 10.8 ks. All specimens were SPSed at 1273 K for 1.8 ks under 
30 MPa applied pressure in vacuum after the process, and then extruded at 1073 K. Error 









































Fig. 4.20 Stress-strain curves of extruded Ti-N materials via gas-solid direct reaction 
process at 873 K under N2 gas flow (5 L/min) for 0 ks (pure Ti raw powder, N0SPSEx) ~ 
10.8 ks (N10.8SPSEx). All specimens were SPSed at 1273 K for 1.8 ks under 30 MPa 
applied pressure in vacuum after the process, and then extruded at 1073 K. The tensile 






































Strain rate: 5.0×10-4 /s
















界（Friedel limit）と，溶質原子濃度が相対的に高い場合に有効な Labusch 限界（Labusch 
limit）という，溶質原子濃度の大小によって適用範囲の異なる 2 つの考え方が存在する[33]．





増加量 Δσ0.2 は次式で与えられる[35,36]． 







 ⁄                                                                                                            (4.1) 
ここに，τ0 は絶対零度で転位を障害物から外して長距離を移動させるために必要な外部せん




断応力，K は押出加工材の引張軸方向の Schmid 因子（Schmid factor），Fm は刃状転位－溶
質原子間に働く相互作用力の最大値，w は転位と溶質原子の相互作用が及ぶ範囲を示すパ
ラメータ（5b 程度），G は剛性率，b はバーガースベクトル（Burgers vector）の大きさ，c は原子
分率で表した無次元量の溶質原子濃度である．式(4.1)から計算した窒素固溶強化による
0.2%YS 増加量の理論値と，引張試験から求めた実験値を Fig. 4.21 に示す．なお，実験値は





Hall-Petch の関係式を用いて結晶粒微細化による 0.2%YS への強化作用を除去した修正実
験値をプロットした．同図より，N3.6SPSEx においては，理論値と実験値は定量的に極めて良
い一致を示すことが確認された．この結果は，N0SPSEx と比較した N3.6SPSEx の 0.2%YS
増加量 501 MPa の内，結晶粒微細化による強化作用分の 41 MPa（0.2%YS 増加量全体の
8%）を差し引いた残り 460 MPa（同 92%）の 0.2%YS 増加が窒素固溶強化によって発現して
いることを意味しており，このことから，本押出加工材における主たる強化機構は窒素固溶強













Fig. 4.21 Comparison of revised experimental (N0SPSEx, N3.6SPSEx, N7.2SPSEx and 






























温度 1273 K，保持時間 10.8 ks，チャンバー内圧約 30 Pa の条件下で均質化熱処理
（homogenization treatment, HT）を施した焼結体（SPSHT）の光学組織観察結果を，比較用





N3.6SPSHT(b)および N7.2SPSHT(c)には全面に α 相の等軸結晶粒組織が観察され，その結 






Fig. 4.22 Optical microstructure comparison of SPSed Ti-N powder materials with 
homogenization treatment (HT) after sintering (a) ~ (c) and without HT (d) ~ (f). The 
homogenization treatment was performed at 1273 K for 10.8 ks in vacuum after SPS 
process. Yellow arrow shows N-segregated area. 
 
 
晶粒径は，固溶窒素原子が粒界移動を遅延させる solute drag 効果によって，N0SPSHT(a)と
比べると比較的微細に保たれていることがわかった．均質化熱処理による窒素固溶組織の均












Fig. 4.23 EPMA mapping image comparison of N7.2SPSHT specimen with 
homogenization treatment (HT) after sintering (a) and N7.2SPS specimen without HT (b). 
The homogenization treatment was performed at 1273 K for 10.8 ks in vacuum after SPS 
process. Yellow arrow shows N-segregated area. 
 
 
（図中に青色のシンボルで表示）とともに Fig. 4.24 に示す．SPSHT の c軸格子定数は，SPS
と同様，窒素含有量の増加とともに増大したが，その変化率は SPSHT の方が 2倍以上大きく，
SPS：2.17×10-4 nm/at.%に対し SPSHT：5.24×10-4 nm/at.%となった．この結果から，SPSHT
における窒素固溶組織の均質性は理想状態（6.75×10-4 nm/at.%）の 78%と計算された．ここ
で，SPSHT の c 軸格子定数変化率は，均質化熱処理を施していない押出加工材の変化率
（SPSEｘ，変化率：5.28×10-4 nm/at.%，78%）とほぼ等しいことから，窒素固溶組織の均質性









Fig. 4.24 c-axis lattice parameter comparison of SPSed Ti-N powder materials with 
homogenization treatment (HT) after sintering (SPSHT) and without HT (SPS). The 











定結果を Fig. 4.25 に示す．硬度測定結果におけるばらつきの大きさは，固溶体組織の均質性
向上とともに減少することから，まずその平均値に着目すると，SPS において 53.5 (Hv0.2)で

























Fig. 4.25 Vickers micro hardness comparison of SPSed Ti-N powder materials with 
homogenization treatment (HT) after sintering (SPSHT) and without HT (SPS). The 
homogenization treatment was performed at 1273 K for 10.8 ks in vacuum after SPS 
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Fig. 4.26 Optical microstructure comparison of extruded Ti-N materials with 
homogenization treatment (HT) after sintering (a) ~ (c) and without HT (d) ~ (f). The 
homogenization treatment was performed at 1273 K for 10.8 ks in vacuum after SPS 
















Fig. 4.27 EPMA N-mapping result comparison of extruded Ti-N materials with 
homogenization treatment (HT) after sintering (a) ~ (c) and without HT (d) ~ (f). The 




 均質化熱処理と熱間押出加工の複合プロセスによって均質化された SPSHTEx における窒
素固溶組織の均質性を定量的に評価すべく，これまで同様に SPSHTEx の c軸格子定数と窒
素含有量との関係（図中に赤色のシンボルで表示）を，比較用の SPSEx（図中に青色のシンボ
ルで表示）とともに Fig. 4.28 に示す．SPSEx（変化率：5.28×10-4 nm/at.%）と比較すると，
SPSHTEx のc軸格子定数変化率はさらに増加して6.27×10-4 nm/at.%となっており，この結果
から計算した窒素固溶組織の均質性は理想状態（6.75×10-4 nm/at.%）の 93%という完全均






から SPSHTExまでの c軸格子定数と窒素含有量の関係をまとめて Fig. 4.29 に示す．最終状
態である SPSHTEx の c軸格子定数変化率：6.27×10-4 nm/at.%を 100 として各状態における
窒素固溶組織の均質性を表すと，窒素処理チタン粉末（変化率：0.53×10-4 nm/at.%）が 8，






Fig. 4.28 c-axis lattice parameter comparison of extruded Ti-N materials with 
homogenization treatment (HT) after sintering (SPSHTEx) and without HT (SPSEx). The 
homogenization treatment was performed at 1273 K for 10.8 ks in vacuum after SPS 
process. 





Fig. 4.29 c-axis lattice parameter comparison of N-treated powder after the gas-solid 






（SPSHTEx）および比較用の押出加工材（SPSEx）の硬度測定結果を Fig. 4.30 に示す．固溶
体組織の均質性と相関のある測定値のばらつきに着目すると， SPSEx において 34.3 
(Hv0.2)であったばらつきの平均値は，均質化熱処理を経た SPSHTEx においては 21.8 
(Hv0.2)まで低下しており，熱処理および加工プロセス適用前の焼結まま材（SPS，53.5 












Fig. 4.30 Vickers micro hardness comparison of extruded Ti-N materials with 
homogenization treatment (HT) after sintering (SPSHTEx) and without HT (SPSEx). The 
homogenization treatment was performed at 1273 K for 10.8 ks in vacuum after SPS 
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 次に，複合均質化プロセスを適用した押出加工材の引張試験結果を Fig. 4.31 に示す．破断
伸びの変化については後述するが，ここでは，引張強度（0.2%YS，UTS）およびその強化機構
について考察する．押出加工材の引張強度は窒素含有量の増加とともに著しく向上し，最高強
度を示した N10.8SPSHTEx においては，0.2%YS 1145 MPa（N0SPSHTEx比 152%向上），
UTS 1233 MPa（N0SPSHTEx 比 103%向上）という既存の Ti-6Al-4V 合金（ASTM 
B348-00-GR5，0.2%YS 918 MPa，UTS 1047 MPa）を凌駕する高強度特性が得られた．ま
た，均質化熱処理を適用していない押出加工材と比較すると，特に N3.6以降の窒素含有量が
高い試料において，SPSHTEｘの方がやや高強度を示すという傾向が確認された．一例として
N7.2SPSHTEx および N7.2SPSEx の詳細な引張特性データを挙げれば，N7.2SPSHTEx：
0.2%YS 1004 MPa，UTS 1174 MPa，破断伸び 18.3%，N7.2SPSEx：0.2%YS 974 MPa，







加量の理論値と引張試験から求めた実験値を F ig .  4 .32 に示す．なお，実験値は











Fig. 4.31 Stress-strain curves of extruded Ti-N materials via homogenization treatment 
(HT) after sintering. The homogenization treatment was performed at 1273 K for 10.8 ks 
in vacuum after SPS process. The tensile test was performed at ambient temperature 












































Fig. 4.32 Comparison of revised experimental (SPSHTEx materials via the 

















が同等の SPSHTEx（図中に赤線で表示）と SPSEx（図中に青線で表示）を比較した結果を Fig. 
4.33 に示す．応力－歪曲線より，N7.2SPSHTEx と N10.8SPSEx，および N3.6SPSHTEx と
N7.2SPSEx のどちらの比較においても SPSHTEx の方が 4%（絶対値）程度大きな破断伸び





断伸びと UTS の関係から強度増加に対する延性低下量を算出した．Fig. 4.34 より，強度増加
















Fig. 4.33 Stress-strain curve comparison of extruded Ti-N materials with homogenization 
treatment (HT) after sintering (N3.6SPSHTEx and N7.2SPSHTEx) and without HT 
(N7.2SPSEx and N10.8SPSEx). The homogenization treatment was performed at 1273 K 











































Fig. 4.34 Relationship between tensile elongation and UTS of extruded Ti-N materials 
with homogenization treatment (HT) after sintering (N3.6SPSHTEx, N7.2SPSHTEx and 
N10.8SPSHTEx) and without HT (N3.6SPSEx, N7.2SPSEx and N10.8SPSEx). The 











を確認した．これにより，例えば，N7.2SPSHTEx（d = 8.8 μm，窒素含有量：0.69 mass%）に
おいては 0.2%YS 1004 MPa，UTS 1174 MPa，破断伸び 18.3%という既存の Ti-6Al-4V 合
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第 5 章 高濃度窒素の完全均質固溶を実現した 
押出加工材における塑性変形挙動とその支配因子の解明 
 
5.1 緒  言 

















工材（N0SPSHTEx）と比較すると 0.2%YS が最大 152%向上するという著しい高強度化を確
認した． 
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5.2 Ti-N 押出加工材の塑性変形挙動に関する理論的考察 
 窒素原子の完全均質固溶を実現した Ti-N 押出加工材の塑性変形機構を解明するにあたり，
まずその準備として，これまで力学特性等のデータを整理する際に用いてきた窒素含有量を，
塑性変形機構とより直接的な相関を有するパラメータである格子定数の c/a 軸比に基づいて整
理し直す必要がある．そこで，Ti-N 押出加工材における X 線回折結果のピークシフト量から算




タとしてこの c/a 軸比を使用できることが示唆される． 
 





Fig. 5.1 Relationship between c/a ratio of lattice parameters and nitrogen content of 
extruded Ti-N materials via homogenization treatment (HT) after SPS process (Ti-N 




定数の c/a 軸比と Ti-N 押出加工材の破断伸び（elongation to failure）の関係を再整理した結
果を Fig. 5.2に示す．なお，本議論が Ti-N 系のみならず固溶強化を施したチタン材料一般に適
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は c/a = 1.593 を境に大きく変化しており，c/a ≦ 1.593 では概ね一定で全て約 25%以上とい
う十分に大きな延性を示した．一方で，c/a ＞ 1.593 においては，破断伸びは急激に低下した．
チタン材料の場合，α相（稠密六方（hcp）構造），β相（体心立方（bcc）構造）のいずれにおいて
も，温度，合金組成，応力状態等に依存して実に様々なすべり系と双晶系が現れるために塑
性変形挙動は複雑に変化し，その傾向は特に hcp 構造を有する α-Ti において顕著である[7]．
また，Table 5.1 に示すように，チタンを含む hcp 構造を有する金属のすべり系は，基本的には
c/a 軸比に関係付けて整理できる[8]．その主すべり面は，c/a ≦ 1.593 では柱面（prism）｛10
1
＿
0｝（ベリリウム（Be）およびテルビウム（Tb）を除く），c/a ≧ 1.615 では底面（basal）｛0001｝と
なる．これらの事実から，破断伸びに大きな影響を及ぼす塑性変形機構は，hcp 構造を有する
チタンの場合，すべり系を介して最終的に c/a 軸比と相関を持つ，という仮説が導かれた．ここ
で，Fig. 5.2 において破断伸び低下の境界値となった c/a = 1.593 が，Table 5.1 における主す
べり面変化の境界値（主すべり面が柱面となる c/a 軸比の最大値：c/a = 1.593（ジルコニウム，
Zr））と一致している．このことから，c/a ＞ 1.593 なる c/a 軸比を有する Ti-N 押出加工材（例え






























Fig. 5.2 Dependence of elongation to failure on c/a ratio of lattice parameters of extruded 
Ti-N materials via homogenization treatment (HT) after SPS process (Ti-N SPSHTEx) in 
this study, extruded Ti-O [4] and Ti-Si [6] materials in previous studies. 
 

















Ti 1.587 Prism 1-101
Gd 1.590 Prism
Zr 1.593 Prism 1-101
Re 1.615 Basal
Mg 1.624 Basal 11-22
Co 1.628 Basal 11-22
Zn 1.856 Basal 11-22





























5.3 結晶方位解析に基づく Ti-N 押出加工材の塑性変形機構の解明 












0〉集合組織を持った cylindrical texture を呈すると
いえる．さらに，個々の結晶粒における結晶方位を色で示した逆極点図（inverse pole figure, 
IPF ）マップ に お い て も ，僅か な 結 晶 粒径の違い を除い て ， N1.8SPSHTEx （ a-2 ） と
N3.6SPSHTEx（b-2）の間に差異は認められなかった．これらの解析結果より，両者は結晶方








Fig. 5.3 Pole figure (PF) (-1) and inverse pole figure (IPF) maps (-2), analyzed by 
SEM-EBSD/OIM system, of extruded Ti-N materials via homogenization treatment (HT) 
after SPS process (N1.8SPSHTEx (a) and N3.6SPSHTEx (b)). 
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 次に，力学特性および格子定数の c/a 軸比が一般的な純チタン押出加工材に近いことから比
較用試料として用いた N1.8SPSHTEx（0.2%YS 845 MPa，UTS 953 MPa，破断伸び 33.9%）
に対して，SEM 内引張試験装置によって引張応力を負荷しながらその組織変化ならびに塑性
変形挙動の in situ 直接観察を行った．SEM 内引張試験装置を用いて得られた本試験時の応
力－歪曲線を Fig. 5.4 に示す．変形挙動解析は，引張変形の途中（図のポイントA～E）で試験
装置のクロスヘッドを一時停止させ，その時の試料表面の組織を SEM-EBSD/OIM観察すると
いう手法を各点で繰り返して実施した．なお，上述した N1.8SPSHTEx の引張特性と Fig. 5.4
か ら読み取れ る 特 性値が若干異な っ て い る が ， こ れ は 試 験片サイズの違い や
SEM-EBSD/OIM 観察のために施した表面処理（電解研磨）に起因するものであり，試料作製
工程や試験片作製に供した試料は健全であったことを付記しておく． 
 S E M 内引張試験から得た N 1 . 8 S P S H T E x における塑性変形挙動の i n  s i t u 
SEM-EBSD/OIM観察結果を Fig. 5.5 に示す．なお，図中の(-A)～(-E)は，それぞれの観察ポ
イントが先の Fig. 5.4中の A～E に対応することを意味している．まず，すべり変形等の組織変
化を明瞭に観察すべく，image quality（IQ）マップ（Fig. 5.5(a)）を作成した．IQ は EBSD測定に








の基準に基づくと，均一な塑性変形を行うには 5 つの独立したすべり系が必要であるが[12]， 




Fig. 5.4 Stress-strain curve of N1.8SPSHTEx specimen with homogenization treatment 
(HT) after SPS process during tensile testing with in situ EBSD observation in a SEM 
chamber. The tensile test was performed at room temperature under strain rate of 5×10-4 








































Fig. 5.5 In situ EBSD observation on N1.8SPSHTEx specimen with homogenization 
treatment (HT) after SPS process during tensile testing in a SEM chamber: image quality 
(IQ) maps (a), inverse pole figure (IPF) maps (b) and kernel average misorientation 
(KAM) maps (c). (-A) ~ (-E) correspond to same characters on stress-strain curve shown 
in Fig. 5.4. 
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α-Ti の独立したすべり系は 4 つであり自由度が 1 つ不足している．したがって，二次的な塑性























の Ti-N 押出加工材においても c/a 軸比の増加は明瞭に確認されていることから，それに伴うせ












分布を解析すべく，EBSD 結果に基づく引張変形時の N1.8SPSHTEx における局所方位差
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 SEM 内引張試験から得た N3.6SPSHTEx（0.2%YS 973 MPa，UTS 1094 MPa，破断伸び 
25.3%）の応力－歪曲線，および塑性変形挙動の in situ SEM-EBSD/OIM 観察結果を，Fig. 





























Fig. 5.6 Stress-strain curve of N3.6SPSHTEx specimen with homogenization treatment 
(HT) after SPS process during tensile testing with in situ EBSD observation in a SEM 
chamber. The tensile test was performed at room temperature under strain rate of 5×10-4 
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Fig. 5.7 In situ EBSD observation on N3.6SPSHTEx specimen with homogenization 
treatment (HT) after SPS process during tensile testing in a SEM chamber: image quality 
(IQ) maps (a), inverse pole figure (IPF) maps (b) and kernel average misorientation 
(KAM) maps (c). (-A) ~ (-E) correspond to same characters on stress-strain curve shown 
in Fig. 5.6. 
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た．さらに，それを実証すべく，SEM 内引張試験装置と SEM-EBSD/OIM による結晶方位解析
システムを統合して塑性変形挙動の in situ 直接観察を実施した．本章にて得られた知見を以
下に示す． 
（1） 格子定数の c/a 軸比を用いて，固溶強化を施したチタン材料の延性特性を整理したと
ころ，c/a = 1.593 を境界値としてこの値を超えると破断伸びは急激に低下した．hcp
構造を有するチタンの場合，塑性変形機構はすべり系を介して c/a 軸比と相関を持つ
こと，および先の破断伸び低下の境界値が，hcp 構造金属における主すべり面変化










（2） 引張応力負荷時における塑性変形挙動の in situ SEM-EBSD/OIM 観察の結果，
N1.8SPSHTEx（窒素含有量：0.38 mass%，c/a = 1.5907）と N3.6SPSHTEx（窒素
含有量：0.57 mass%，c/a = 1.5925）は，双晶変形を含まないすべり主体の塑性変
形挙動を示し，すべり変形による直線状変形組織の発達挙動，および観察領域にお
ける結晶回転の様子，粒界近傍への転位の堆積挙動のいずれにおいても，両者の
間に明確な差異は確認されなかった．これより，N3.6SPSHTEx は N1.8SPSHTEx と
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 第 1 章では，本研究の背景として，チタン材料を取り巻く現状を概観し，普及への最大の課題















 第 2 章では，本研究の流れを，フローチャートを用いて説明した上で，原料粉末の諸特性と強
化元素の導入手法および固化成形（圧粉，脱水素化同時焼結処理，熱間押出加工）工程，な
らびに作製した材料の分析・評価試験を含む各種実験方法について論じた． 
 第 3 章では，TiH2 粉末を直接原料とした純チタン材創製の可能性を検証するとともに，高濃
度の水素を含んだ Ti-H押出加工材に対する組織構造解析および力学特性調査を通じて，チタ
ンの高強度・高延性化に寄与する水素の元素機能を明らかにした．まず，TiH2 粉末の直接原
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料化に向けた熱的挙動調査に関して，TG-DTA 解析から TiH2の脱水素反応は約 773～1073 
K の範囲で生じており，XRD による構成相分析の結果，TiH2 原料粉末の脱水素処理には






末押出加工材と同じ組織構造を有し，機械的性質についても JIS 4 種相当の引張強度特性
（0.2%YS：523 MPa，UTS：702 MPa，破断伸び：27.1%）および疲労強度（480 MPa）を示し
た．以上の調査結果から，TiH2 粉末を直接原料として用いた場合であっても，脱水素化同時焼
結処理を含む固化成形プロセスの適用によって，JIS 4種相当純チタン材を作製できることを実




れも 2～3 µm 程度の微細な結晶粒組織を呈した．これに伴い，H-1173 焼結押出加工材では
結晶粒微細化によって H-1273焼結押出加工材の 0.2%YS に対して 26 MPa の増加，H-1073
焼結押出加工材では結晶粒微細化に加えて集合組織変化による高ヤング率化によって同






















気直接反応（最適熱処理温度：873 K）の熱処理時間とともに増加し，10.8 ks の熱処理を施し






























 第 5 章では，複合均質化プロセスを適用することで添加した窒素原子の完全均質固溶を実現
した Ti-N 押出加工材における塑性変形挙動およびその支配因子たる塑性変形機構を解明す
べく，新たな材料パラメータとして格子定数の c/a 軸比を導入し，固溶強化を施したチタン材料





に，それを実証すべく，SEM 内引張試験装置と SEM-EBSD/OIM による結晶方位解析システ
ムを統合して塑性変形挙動の in situ 直接観察を実施した．まず，格子定数の c/a軸比を用いて，
固溶強化を施したチタン材料の延性特性を整理したところ，c/a = 1.593 を境界値としてこの値
を超えると破断伸びは急激に低下した．hcp 構造を有するチタンの場合，塑性変形機構はすべ
り系を介して c/a 軸比と相関を持つこと，および先の破断伸び低下の境界値が，hcp 構造金属









の仮説を実証すべく行った引張応力負荷時における塑性変形挙動の in situ SEM-EBSD/OIM
観察の結果，N1.8SPSHTEx（窒素含有量：0.38 mass%，c/a = 1.5907）と N3.6SPSHTEx
（窒素含有量：0.57 mass%，c/a = 1.5925）は，双晶変形を含まないすべり主体の塑性変形挙
動を示し，すべり変形による直線状変形組織の発達挙動，観察領域における結晶回転の様子，
および粒界近傍への転位の堆積挙動のいずれにおいても，両者の間に明確な差異は認めら
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 御陰様をもちまして，私は 2016 年 4 月より千代田化工建設株式会社に入社し，新たに社会
人として歩み始めることとなりますが，学部時代から今日まで近藤先生から御指導頂いた内容
を今一度振り返り，自身の課題を常に意識しながら仕事に取り組むことで，一日でも早く一人前
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